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共同利用・共同研究

重水素(D)は軽水素(H)と化学的に等
価な性質を持つと考えられ、これまで
重水素は軽水素を理解するためのツー
ルとして利用されてきた。しかし昨今、
軽水素を重水素に置換した医薬品や材
料の積極的な活用が進んでいる。例え
ば、重水素化された有機EL材料におい
ては発光効率や耐久性の向上が報告さ
れ、医薬品分野においても重水素を有
効活用することは必須となりつつある。
分子骨格の一部に重水素を導入した重
テトラベナジン（図1）は、2017 年
にアメリカ食品医薬品局（FDA）によ
り新薬として承認された。テトラベナ
ジンは、ハンチントン病に対する代表
的な医薬品であり、部分的に重水素化
することにより、服用回数が少なく済
む、副作用が起こりにくい、吸収がよ
り良い、といった機能が発現する。医
薬品や材料の開発には、トレードオフ
となる様々な因子を考慮する必要があ
り、多大な時間とコストを要する。一
方、重水素置換された医薬品や材料で
は、化学的・物理的な条件を満足しつつ、
特性を向上させることが期待される。
しかしながら、重水素置換により医薬
品や材料の性質が大きく変化する機構
は、未だ明らかにされていない。この

理解のためには、重水素・軽水素の原
子核の古典力学的振る舞いだけではな
く、ゼロ点振動やトンネル効果といっ
た量子力学的効果の考察が必要である、
と我々は考えている。
一方、分子レベルでの量子化学計算

では、一般的に分子軌道（MO）計算や
密度汎関数理論（DFT）計算が用いら
れる。しかし、通常用いられる計算手
法では、軽水素・重水素の原子核の量
子効果を直接取り込むことは困難であ
る。そこで、我々のグループではこれ
らの効果を直接取り扱うために、多成
分系分子軌道（MC_MO）法[1]、多成
分系量子モンテカルロ（MC_QMC）法
[2]、多成分系密度汎関数（MC_DFT）
法[3]、また第一原理経路積分分子動力
学（PIMD）法[4]の開発・実装、およ
び様々な応用計算に取り組んできた。
本レターでは、重テトラベナジン

の反応部位に対するモデル化合物とし
て、軽水素を部分的に重水素化したア
ニソール(C6H5OCD3)分子を対象と
し、先ほど紹介したMC_DFT法を用
いて計算した研究成果[5]を簡単に報告
する。重水素置換による効果は、代謝
酵素での化学反応における速度論的同
位体効果（KIE）に関係する。そのため、

KIEの発現機構の解明に向け、重水素置
換による分子構造や電子状態の変化が
反応に与える影響を理論的に解析する
ことを試みた。
先ず、モデル化合物であるアニソー

ル分子の構造における、幾何学的H/
D同位体効果に着目した。重水素化ア
ニソール分子におけるCD3中のC-D
距離は、軽水素アニソール分子におけ
るCH3中のC-H距離よりも短くなっ
た。これは、C-H(C-D)結合方向のポテ
ンシャルエネルギー曲線における非調
和性が、C-H(C-D)伸縮振動の波動関数
に影響を与えたためである。また、重
水素周辺の電荷分布は、軽水素周辺の
電荷分布よりも大きくなった。この結
果は、軽水素原子核・重水素原子核の
空間的広がりによる電荷分布の違いが
影響したと考えられる。次に、メトキ
シラジカルによる軽水素・重水素引き
抜き反応を計算したところ、重水素化
アニソール分子の方が、軽水素アニ
ソール分子に比べて活性化障壁が大き
くなった。さらには、置換した重水素
原子の数が大きくなるのに伴い、引き
抜き反応における活性化エネルギーが
大きくなり、KIEがより大きくなるこ
とがわかった。これは、重水素化によ
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図1 重水素医薬品の一種である重テトラベナジン。2017年FDAで新薬として承認されるが、
薬効持続性の機構は未解明である。
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る反応速度の低下を意味する。以上の
ように、本手法を用いることで、重水
素置換された化合物の構造、電荷分布、
エネルギー変化を定性的に説明するこ
とができた。現在、タンパク質や溶媒
分子などの周辺環境を含めた計算[6]や、
核電子相関のさらなる開発[3]を行い、
より高精度・大規模計算に向けたプラッ
トフォームを構築中である。周囲環境
を十分に含め、重水素置換による構造
や反応機構の違いを定量的に明らかに
すれば、重水素医薬品の合理的な設計
に向けた指針を提供できるものと期待
される。
このように我々のグループでは、重

水素化された医薬品や材料の新規合成
法、そして機能発現機構の解明に向け、
新しい量子化学計算手法を開発してい
る。最近では、高感度緑色蛍光タンパ
ク質における「異常重水結合長」につ
いても、本理論手法によりその機構を
解明することに成功した[7]。このよう
な研究が実施できるのも、整備された
並列計算機環境によるところが大きい。
まだ黎明期である「重水素化学」の発
展のためにも、引き続き計算科学研究
センタースパコン環境のサポートを受
けることができれば幸いである。
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近年、有機溶媒を用いずに水やイオ
ン液体を溶媒としたバイオマス変換が
注目されている。我々は、バイオマス
資源から得られる多価アルコールの高
温水中での環化脱水過程について、研
究を進めている[1,2]。この過程で、糖
アルコール関連分子と水分子との相互
作用の重要性が改めて確認された。分
子研UVSORの長坂将成氏は、液体試
料に関して膜厚を制御できるセルを開
発して軟X線分光実験を行い、実験結
果とシミュレーションから溶質分子と

溶媒分子との相互作用の描像を得るこ
とに成功している[3]。このことから、
糖関連物質と溶媒分子との相互作用の
研究を行うという着想に至った。
本研究では、バイオマス変換にお

ける出発物質の一つであるセルロー
スのモデル物質と
し て 二 糖 類 の セ
ロ ビ オ ー ス を 取
り上げた（図1）。
UVSOR- Ⅲ BL3U
において、セロビ

オース水溶液の炭素K端のXASスペク
トルを測定し、濃度依存性（25 ℃にお
ける 0.20 M及び0.15 M）、温度依存
性（0.20 Mにおける25 ℃から60 ℃
まで5 ℃ごと）を検討した。顕著な濃
度依存性は見られなかったが温度依存
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図1　セロビオースの構造
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性は見られた。図2は各温度における
セロビオース水溶液のXASスペクトル
である。A （289.3 eV） 、B（290.7 
eV） 及 びC （293.6 eV） の 3つ の
ピークが見られた。また、真空中のセ
ロビオースのシミュレーション結果か
ら、290 eVの位置をA'と呼ぶことに
する。スペクトルにおいて、高温ほどA
のXAS強度に対するA'及びBの XAS強
度が大きくなっていることがわかった。
XASスペクトルのシミュレーション

を目的として、セロビオース水溶液（セ
ロビオース1分子に水70分子の系）及
び真空中のセロビオース（セロビオース
1分子のみの系）について、周期境界条

件の下、第一原理分子動力学計算により
25, 40, 60 ℃で熱平衡化した。プログ
ラムとしてはPIMD[4]ソフトウェア及
びCP2Kを用いた。RPBE交換相関汎関
数、TZV2P基底、GTH擬ポテンシャ
ルを適用した。図3にMD計算のスナッ
プショットを示す。平衡に達した後のト
ラジェクトリーから炭素K端では1,000
点の構造を抽出し、垂直電子励起を計算
して重ね合わせを行い平均化すること
によりXASのシミュレーションを行っ
た。計算は半コアホール法に基づく全
電子計算を行った。PBE交換相関関数、
6-311G(d,p)基底を適用した。
図4はセロビオース水溶液の各温度

におけるシミュレーションXASスペク
トルである。測定されたスペクトルと
対応するA（290.4 eV）、B（291.7 
eV）及びC（294.1 eV）のピークが
見られた。一方、真空中のセロビオー
スには291 eVに水溶液にはないA’
のピークが見られた。シミュレーショ
ンの結果から、ピークAは水酸基の
結合した炭素原子、Bはヘミアセター
ル構造の炭素原子、Cは全種類の炭素
原子の吸収に由来することがわかっ
た。シミュレーションにおいては、A
の XAS強度に対するA’の強度が高温
ほど大きくなっており、これは測定結
果と一致する。そこで、分子動力学計

図2　セロビオース水溶液の炭素K 端の測定XAS の温度依存性。0.20 M
における25 ℃ (青色)、40 ℃ (紫色)、50 ℃ (橙色)、60 ℃ (桃色)。
細い青色のグラフはガイドのための25 ℃のデータ。 図３　セロビオース水溶液のMD計算のスナップショット。

図4　セロビオースの炭素K 端のシミュレーションXAS スペクトル。
セロビオース水溶液の25 ℃ (青色)、40 ℃ (紫色) 及び60 ℃ (桃色) 
及び25 ℃における真空中セロビオースのスペクトル(緑色)。細い
青色のグラフはガイドのためのセロビオース水溶液25 ℃のデータ。

図5　水素結合の数とXASスペクトルの強度の関係。
  　　ピークA（緑色●印）、A'（赤色 ）、B（青色▲）
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1. はじめに
シンクトロン放射の波形は相対論的

電子の加速度運動を反映する。このこ
とは電子の運動を磁場で上手く操作す
れば、放射光が得意とする真空紫外か
らX線までの広い波長域で、光パルス
の波形を自在に制御できることを意味
する。ところが一般的に放射光のパル
スは多数の電子の放射が乱雑に重なり
合ったものであり、個々の電子の放射
波形はその中に埋もれてしまう。その
ため、これまで放射光の利用研究で電
子の放射波形に関心がもたれることは

殆どなかった。
我々のグループではUVSOR-IIIに設

置されたアンジュレータを使って、シ
ンクロトロン放射の波形制御法とその
利用法の探求を進めてきた。アンジュ
レータとは周期的に極性が変化する磁
石を用いて電子に蛇行運動をさせて、
電子の進行方向に放射光を発する光源
装置である。このような装置を二台な
らべたタンデムアンジュレータを通る
電子の放射波形は、磁石周期の回数だ
け振動する電磁波のペアになる（図1）。
もちろん実際の放射光源では多数の電

子が乱雑に放射を発して重なり合うが、
電子ビームの質が良い光源ならば、個々
の電子が発するダブルパルス状の放射
（光波束ペア）の時間構造を利用でき
ることを我々は見出した。この光波束
ペアの電場サイクル数や偏光状態はア
ンジュレータが作る周期的な磁場分布
で決まり、光電場の時間間隔は一般的
な加速器技術によりアト秒レベルで制
御できる。我々のグループではタンデ
ムアンジュレータからの放射光が持つ
時間特性の利用法の探求を進め、これ
までに原子の量子状態制御[1-3]、光電
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算のトラジェクトリーを詳しく解析し、
局所構造について詳しく調べた。構造
の解析から、セロビオース分子と水素
結合する水分子の数は25、40、60 ℃
においてそれぞれ14.3、13.0、12.7 
個と高温ほど少なくなることがわかっ
た。この水素結合の数が前述のXASス
ペクトルの温度依存性に反映されてい
る可能性がある。これを確かめるため
に、XASスペクトルを求めた構造を温
度に関係なく水素結合の数ごとに分類
し、A、A'及びBのXAS強度との相関
をプロットした（図5）。比 A'/Aを考
えると、水素結合の数が大きくなるほ
ど AのXAS強度に対するA'の強度は小
さくなる。比A'/Aの増加は水素結合の

減少を表していることがわかった。以
上のように、XASスペクトルの測定と
シミュレーション結果から、セロビオー
ス水溶液の水和構造の温度依存性を明
らかにすることができた[5]。このよう
に、液体試料のXAS測定により、溶質
分子と溶媒分子の相互作用が明確にな
ることから、今後もますます適用範囲
の拡大が期待される。
本研究は、赤沢第輔君（東京大学　

大学院新領域創成科学研究科複雑理工
学専攻　修士修了）、志賀基之先生（日
本原子力研究開発機構）、長坂将成先生
（分子科学研究所）との共同研究として
実施されました。
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子干渉の観測[4]、光波束の電場再構成
[5,6]、アト秒オーダーの遅延時間測定
法の開発[7,8]など様々な研究成果が得
られている。本稿ではタンデムアンジュ
レータの利用研究の一例として、原子
のフェムト秒電子緩和の時間観測[9]を
紹介する。

2. フェムト秒電子緩和の時間追跡
極端紫外より短い波長の光を使うと

原子の内殻電子を励起やイオン化する
ことが出来る。内殻に空孔が生じた不
安定な原子は電子緩和（オージェ過程）
や蛍光緩和によって安定化するが、そ
の緩和過程はアト秒からフェムト秒程
度という極めて速い時間（寿命）で進
行する。これまでは分光学的手法で測
定したスペクトルの線幅から得られる
寿命が唯一の時間情報であったが、こ
の様々な物質系に共通するエネルギー
緩和過程の理解には、その電子ダイナ
ミクスを実時間で捉えることが有効で
ある。実験的には内殻空孔の生成と緩
和の観測用に超短光パルスのペアを用
いれば、この実時間観測は
実現できるだろう。ただし
内殻電子の遷移を起こす極
端紫外よりも短い波長域で
超短光パルスペアを発生す
ることは最先端のレーザー
技術を用いても難しい。そ
こで我々はタンデムアン
ジュレータが発する軟X線
波長域の光波束ペアを使っ
て内殻空孔の緩和の時間追
跡に挑んだ。
観測対象はキセノン原

子の4d電子を励起した内
殻空孔状態（寿命6 fs）の
電子緩和である。実験は
UVSOR-IIIの光源開発ビー
ムラインBL1Uで行った。
タンデムアンジュレータか

ら放射された光波束ペアをキセノン原
子ビームへ照射し、内殻空孔状態の生
成量をオージェ過程の後に放出される
蛍光収量として測定した（図2a）。光
波束ペアの時間差を変えながら蛍光強
度を観測すると（図2b）、蛍光強度は
およそ63アト秒周期で変動し、さらに
その振幅が時間差の増加によって急激
に減少した。この周期変化は光波束ペ
アによる励起で生じる量子的な干渉効
果によるものであり、時間周期は4d電
子の6p軌道への遷移周波数に対応して
いる。一方、振幅の減衰は内殻空孔の
緩和を反映しており、実験結果は理論
計算で良く再現された。すなわち、放
射光を用いてフェムト秒域の超高速現
象を実時間観測できることが示された。
これは一般的な放射光実験の時間分解
能（数十ピコ秒）と比べて圧倒的に早
い時間領域であり、この結果はフェム
ト秒域の超高速現象の研究にも放射光
が有効なことを強く示唆する。本手法
の短波長化や少数サイクル化に原理的
な制約はなく、今後は本手法のさまざ

まな物質系への応用が期待される。

3. おわりに
UVSOR-IIIは高性能小型低エネルギー

加速器であり、熱負荷や放射線防護と
いった技術的な困難無しに柔軟に実験
装置を配置し、高品質ビームを利用す
る新しい実験手法の開拓に挑戦できる、
世界的にも極めてまれな研究環境であ
る。この貴重な研究環境のもと、タン
デムアンジュレータの研究は彦坂泰正
教授（富山大学）、加藤政博特任教授
（広島大学・分子研）をはじめ、多く
の方々との共同研究として進めている。
またタンデムアンジュレータの実験は
加速器の特殊な調整が必要なことから
通常のユーザー運転日での実施が難し
く、UVSORのマシンスタディ日や週末
に行っている。本研究の実施に当たり、
ビームライン担当者の平義隆准教授と
太田紘志博士をはじめ、UVSORスタッ
フの皆様から多大なご支援をいただい
た。この場を借りて御礼申し上げる。 

図1　タンデムアンジュレータを通る電子集団からの放射。電子集団に含まれる個々の電子がダブルパルス状の放射（光
波束のペア）を発する。光波束の時間間隔はアンジュレータ間の位相子電磁石でビーム軌道を蛇行させて調整する。

図2　キセノン4d空孔の電子緩和の時間観測。(a) キセノン原子のエネルギー準位。(b) 蛍光強度の遅延時間依存。

共同利用・共同研究



41分子研レターズ 88　September  2023

磁性は物性科学や電子材料研究分野
において、凝縮系の基本的かつ重要な
物理量です。化学や生物分野において
も、原子価やスピン状態、結晶場、磁
気異方性は分子の電子状態や局所構造
を理解する上で重要です。超伝導量子
干渉素子(SQUID)型磁束計は、超高感
度に物質の磁化を測定することが出来
ます。温度や磁場などの制御を全自動
で行え、分子研の共同利用でも稼働率
の高い装置です。優れた操作性で、物
性計測や寒剤の取り扱いに不慣れな
ユーザーでも操作が容易です。ハイス
ループットなデータ収集が行え、マテ
リアルDXに適しています。文部科学
省「マテリアル先端リサーチインフラ
（ARIM）」事業の支援により、2023
年1月にSQUID型磁束計 Quantum 
Design社製MPMS-3が導入されまし
た。これで機器センターのSQUID型磁
束計は、3台稼働体制になります。
磁化測定モードはDCスキャンモー

ドと後述オプションの交流磁化率モー
ドに対応しています。予算内での最大
効果を考えて、VSMモード(Vibrating 
Sample Magnetometer)の搭載は諦
めて、オプション類を充足させていま

す。温度範囲は、1.8 ～ 400 K（ス
タンダード）、磁場範囲、-70000 ～ 
70000 Oeです。
導入したオプション類および特徴は

下記になります。

導入したオプション類
オーブン：315 ～ 1000 Kの磁化測定
が可能。特殊な試料ホルダーを使用す
ることで、試料空間全体ではなく試料
のみを局所的に加熱。オーブン用試料
ホルダーは原則としてユーザーに準備
して頂きます。
超低磁場：フラックスゲートセンサに
より、超伝導マグネット内の残留磁場
を通常時よりも大幅に低減。低磁場下
での超伝導体等の詳細な磁場依存測定
が行える。磁場均一性：±0.05 Oe，
測定磁場範囲：±5 Oe
交流磁化率：超伝導体、量子スピン系
等の様々な試料の磁気応答や緩和の測
定が可能。交流周波数範囲：0.1 Hz ～
1 kHz，交流振幅：0.1 ～ 10 Oe
電気特性：交流法により電気抵抗、ホー
ル効果等の測定が可能。磁場水平方向
または垂直方向に試料を固定。電流範
囲：10 nA ～ 100 mA，4端子法：最

大5 MΩ，2端子法：2 MΩ～ 1 GΩ

特徴
MPMS-3 は、 分 子 研 既 存 の 同 社 製 
MPMS-7, MPMS-XL と磁化の検出原理
は同じですが、操作性は大きく異なります。
試料セッティング：SQUID型磁束計で
は、静磁場中で磁化した試料を動かし、
ピックアップコイルに生じる誘導起電
力でSQUID近傍に微少磁場を発生させ、
誘導起電力を検出・換算し試料の磁化
を正確に見積もります。そのため、試
料を正確に磁場中心で駆動させ、適切
なSQUIDレスポンスカーブを得ること
が重要です。MPMS-3ではロッドには
可動部がなく、試料のセットも治具が
あるためにユーザーがミスをすること
は減っています。リニアトランスモー
ターも大きな改善が為されています。
また、標準試料ホルダー（石英，真鍮）、
ストロー、オプションのホルダーなど
はあらかじめ熱収縮の効果が取り込ま
れていて自動制御されます。そのため、
ユーザーは実験を始める前に、試料ホ
ルダーの種類を選択する必要がありま
す。試料のセッティングから実験開始
までウィザード形式になってユーザー

超伝導量子干渉素子（SQUID）型磁束計 MPMS-3新装置紹介

機器センター　中村 敏和

[1] Y. Hikosaka et al., Nat. Commun. 10 , 4988 (2019); 12 , 3782 (2021). 

[2] T. Kaneyasu et al., Phys. Rev. Lett. 123 , 233401 (2019).

[3] 金安達夫，彦坂泰正，加藤政博，日本放射光学会誌 33 , 327 (2020).

[4] T. Kaneyasu et al., Sci. Rep. 13 , 6142 (2023).

[5] T. Fuji et al., Optica 10 , 302 (2023).

[6] 保坂将人，金安達夫，藤貴夫，加藤政博，日本放射光学会誌 36 , 53 (2023).

[7] T. Kaneyasu et al., Sci. Rep. 12 , 9682 (2022).

[8] Y. Hikosaka et al., Sci. Rep. 13 , 10292 (2023).

[9] T. Kaneyasu et al., Phys. Rev. Lett. 126 , 113202 (2021).

参考文献
かねやす・たつお
2004年東京都立大学大学院理学研
究科博士課程修了。東京大学大学院
工学系研究科、分子科学研究所での
博士研究員を経て、2008年九州シ
ンクロトロン光研究センター研究員。
2009年より現職。専門は原子分子
物理と光源加速器。


